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ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКИХ ПЕРЕГРУЗОК И ЦИКЛОВ
НАГРЕВА-ОХЛАЖДЕНИЯ НА АКТИВНОСТЬ
ЖЕЛЕЗОХРОМОВОГО, ПРОМОТИРОВАННОГО МЕДЬЮ
КАТАЛИЗАТОРА КОНВЕРСИИ ОКСИДА УГЛЕРОДА МАРКИ
СТК-СМФ
Показано, що активність каталізатора вітчизняного виробництва СТК-СМФ (склад в окисленій
формі по основним компонентам, % мас.: Fe2O3 = 85,4; Cr2O3 = 8,6; CuO = 2,1; S ≤ 0,01) залиша-
ється незмінною після його стабілізації (450 0С) та трьох циклів нагріву-охолодження (відлік
циклів після відновлення каталізатора), перевантаженні по сухому газу у 3,3 рази при зрівнянні з
промисловим та загальному терміну роботи 85 годин, у тому числі 56 годин у режимі конверсії.
Як додатковий висновок: дослідження кінетики на цьому каталізаторі буде коректним і за періо-
дичних режимів роботи лабораторних установок.
There is shown that the activity of domestically produced CTK-CMФ catalyst (structure is in an oxi-
dized form by general components, % mass: Fe2O3 = 85,4; Cr2O3 = 8,6; CuO = 2,1; S ≤ 0,01) remains
permanent after its stabilization (450 0С) and 3 cycles of heating-cooling (count of cycles is after cata-
lyst’s renovation) attached to overwork with dry gas 3,3 times more than in industry. General term of
work is 85 hours, including 56 hours in conversion conditions. As an extra conclusion: investigations of
kinetics by this catalyst will be correct during periodical mode of labware’s work.
Необходимым условием изучения кинетики гетерогенно-каталитических
реакций является постоянство активности катализатора в течении всего цикла
исследований, а при проведении экспериментов на разных загрузках одной и
той же марки катализатора – их активность не должна отличаться друг от
друга в пределах ошибки эксперимента. Одна из проблем изучения кинетики
реакции (особенно на высокоактивных катализаторах, например, низкотемпе-
ратурных конверсии оксида углерода, синтеза метанола) на установках с пе-
риодическим режимом работы – это снижение активности катализатора при
циклах “нагрева-охлаждения”.
Общая цель работы – изучение кинетики реакции конверсии оксида уг-
лерода на железохромовом, промотированном медью, катализаторе марки
СТК-СМФ, который производит ООО НПК “Алвиго-КС”*.
Цель данной работы – определение стабильности катализатора СТК-
СМФ после контроли-руемых термических и кинетических перегрузок и цик-
лов “нагрева-охлаждения”. Последнее, в общем, имеет и частное значение,
так как авторы не имеют возможности непрерывной работы на одной и той
* – авторы работы выражают благодарность руководству НПК
“Алвиго-КС” за предоставленный для исследования катализатор.
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той же загрузке катализатора на протяжении всего цикла кинетических ис-
следований.
Методика и результаты исследований. Исследовали катализатор, из-
готовленный НПК “Алвиго-КС” в июле 2003 г. (партия 6). Предварительно
катализатор путем термической обработки переводили в “исходное” состоя-
ние. Перед загрузкой в реактор катализатор (фракция 0,25-0,5 мм) имел сле-
дующие характеристики: насыпная плотность ρн = 1,3121 г/см3; кажущаяся –
ρк = 2,190 г/см3; истинная – ρн = 4,930 г/см3; суммарный удельный объем пор
VΣ = 0,220 см3/г; пористость φ = 48,2%; порозность ε = 0,401 д.е.
Исследования проводили на проточной установке (Рабс = 0,15 МПа),
снабженной интегральным, близким к изотермическому, реактором, при объ-
емной скорости парогазовой смеси W = 48000 ч-1 и соотношении водяного
пара к сухому газу  I
2
CO
H O с.г.n 2, 6   .Состав газа (в пересчете на сухой) на
входе в реактор, % об.: СО = 57,5; N2 = 42,5. Объем загрузки катализатора
1,0 см3.
Известно [1-3], что активным компонентом железохромового катализа-
тора в реакции конверсии СО является магнетит Fe3O4, а его перевосстанов-
ление приводит к потере активности. В промышленности железохромовый
катализатор восстанавливают парогазовой смесью после вторичного рифор-
минга при соотношении пара к сухому газу
ICOn 1,0 [2, 4]. При лаборатор-
ных исследованиях катализатор восстанавливать парогазовой смесью (СО +
СО2+ N2 + Н2О) методически сложно. Поэтому, свежую загрузку катализато-
ра восстанавливали азотоводородной смесью состава, % об.: Н2 = 2,62; СО2 =
0,41; Ar = 0,035; N2 – ост., медленным повышением температуры (снималась
эпюра восстановления) в слое катализатора.
Анализ эпюры восстановления, показывает, что общее время собственно
восстановления данной навески СТК-СМФ составила около 6 часов. В интер-
вале температур 130-200 0С в течении 190 мин. прошло восстановление веро-
ятно СuO. Максимальная степень превращения Н2 в этом интервале темпера-
тур составила 6 %. Восстановление, вероятно, Fe2O3 началось при  202 0С,
наиболее интенсивно проходило в интервале температур 209-219 0С. Оконча-
тельно восстановление завершили выдержкой катализатора в восстанови-
тельной смеси при 220 0С в течении 150 мин. Максимальная степень превра-
щения Н2 при восстановлении не превышала 11,3 %. После восстановления
катализатор охлаждали до комнатной температуры.
Активность катализатора оценивали по экспериментальной степени пре-
вращения оксидов углерода Э
СО
Х . Последнюю определяли по данным расчета
материального баланса каждой “точки” эксперимента. Состав сухого газа на
входе и выходе из реактора определяли хроматографически. Погрешность
определения Э
СО
Х при параллельных экспериментах, в т.ч. для разных сливов
конденсата, не превышала 4,5 % относительных.
Исследование стабильности катализатора заключалось в следующем:
свежевосстановленный катализатор “выводили” на режим конверсии сначала
разогревом в потоке азота со скоростью 40 0/час, затем в парогазовой смеси
(СО + N2 + Н2О) при W = 48000 ч-1 со скоростью ≤ 70 0/час до температуры
350 0С (контрольная температура). Определяли ЭСОХ при этих параметрах из
минимум 2-х – 3-х кратных анализов газовой фазы до и после реактора при
каждом сливе конденсата. Затем катализатор стабилизировали при 450 0С в
режиме конверсии в течении 3-х часов при той же объемной скорости, опре-
деляли ЭСОХ и снова охлаждали до 350
0С, измеряли ЭСОХ аналогично описан-
ной выше методике. После этого реактор охлаждали до комнатной темпера-
туры. При этом эксперименте катализатор проработал в режиме конверсии
(W = 48000 ч-1) 25 часов [1-ый цикл нагрева-охлаждения восстановленного
катализатора] (см. рис. 1).
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N = 2,6; W = 48000 ч-1; Р = 0,15 МПа;
+ – 200, Ж – 220, × – 260, – 310, – 350, – 450 С
 – активность катализатора после стабилизации.
Рис. 1. Активность катализатора СТК-СМФ при проведении процесса стабилизации
Проведены ещё три эксперимента (три цикла нагрева - охлаждения) на
этой загрузке по аналогичной методике, но без термической стабилизации с
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общей длительностью работы в режиме конверсии 33 часа. Результаты по-
следнего эксперимента (на 4-м после 3-х циклов нагрева-охлаждения) пред-
ставлены на рис. 2. и в таблице.
Средняя (из 5  7 экспериментальных “точек”) экспериментальная сте-
пень превращения оксида углерода
Э
СОХ при 350 0С составила: на свежевос-
становленном катализаторе 18,6 %, после стабилизации – 19,6 %, в процессе
ІІ-го (после І-го) цикла нагрева-охлаждения – 21,1 %; после второго ІІ-го –
20,6 % и после ІІІ-его (в процессе IV-го) – 19,8 %.
Таблица
Активность катализатора СТК-СМФ (партия №6; дата изготовления: июль 2003 г.;
фракция 0,25-0,5 мм) при N =2,6; W = 48000 ч-1; Р = 0,15 МПа после 3-х циклов
нагрева-охлаждения восстановленного катализатора и длительного пребывания в
атмосфере азота при комнатной температуре в течении 210-и суток
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N2 СО N2 СО СО2 Н2
0024.004 350 0,025 0,527
2,944
2,524
10,8 14,6 10,6 11,6 3,1 3,1 20,16
0025.004 330 0,026 0,521
2,729
2,487
11,4 15,4 11,3 13,6 1,9 1,9 11,87
0026.004 310 0,026 0,507
2,759
2,621
11,3 15,3 11,2 14,3 1,1 1,1 6,40
0027.004 370 0,027 0,495
2,776
2,210
11,3 15,2 11,0 10,7 4,7 4,7 29,94
0028.004 350 0,025 0,521
2,873
2,482
11,0 14,8 10,9 11,9 2,9 2,9 19,41
Т.о., железохромовый, промотированный медью среднетемпературный
катализатор конверсии оксида углерода марки СТК-CМФ не снизил своей
активности после трёх циклов нагрева-охлаждения восстановленного катали-
затора и общей длительности работы 85 часов, в т.ч. 58 часов в режиме кон-
версии (W = 48000 ч-1) при перегрузке по сухому газу в 3,3 раза (13333:4000)
и термической перегрузке при 450 0С в течении 3-х часов. Как дополнитель-
ный вывод: на катализаторе СТК-СМФ можно проводить кинетические ис-
следования и при периодических режимах работы лабораторных установок.
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